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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren zur Herstellung von hochprazisen Heiwiementen aus C F C 

vo^'hnlr ?'^*"<*''"fl»8emaaen Verfahren 2ur Herstellung 
von hochprensen Heiialementen aus CFC mit einem defi 
n..rten elektrischen Widerstand und einer a«eer« homSe' 
nen Temperaturvertellung wird uber die Gasphaseninfiltra- 

enstoff der elektr. Widerstand eingenellt bzw. korrioiert 
und we,terh.n durch eine Gaaphaaenabacheidung (^0" 

Wnr„ni . "V'" y^-^hem Siliciu-ncarbid und/od,r Kom- 
J ce \Z "I T ^1"" Schuuachichten belie- 

biger siarke auf der CFC-Heizel.ment-Oberflache selbst 
rift?r«i 1 'V«'«''en Kohlen«ofhwi«:hen,chlch 

nSfre. ab8esch.eden werden konnen. Oie so erhaltenen 

nafh AM <5«<»'"«"« ««hnen «eh je 

D.ehte, erne ausgeze.chnete Oxidationsbestandiokeh eine 
durch eine hohe chemische BestJndigkeit aus. 
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Beschreibung 



Stand der Technik 



Verfahren zur Herstellung von hochpraz.sen Heizelemen.en m CFC 

(hexSonl^rSa't den Modifikationen Dia.an, (kub.sch). Lonsda.ei, 
.0 zcchne, s.ch, beding, durch I unter chS ^^^^^ ^-P^- For. als RuG vor ' 

aus, Grundsaulich zahlen die Kohlenwerks offe z £ k^^^^^^^^^^^ 

e.n b6chs, anisotropesVCf^^^^^^^^^^^^^^^ - «ichne. s,ch d.eser durch 

.5 Diaman. (<p = 3,51 g/cm^) strukturell vom Zinkblendeeit er S ,k ^''"l """^ ^ahrend der 

tetraedisch .n einem Abstand von 154 pmrKoTrSfonS - 4 'h ^'j'''^-^'^'^ von vier anderen 
= Elektronenpaarbindungen) verknupft und so jede Sl~ein^P3^»^r "-Bindungen 
typ.sches Schichtgitter mit Wabenstrukmr und einer Dth? "''''"^ ''^s G^Phitgitter^ 
Graph,, innerhalb der Schich, zu ein rA.omabstand = 2-25g/cm3 Zwar kommt es be m 

20 Bindungswinkel von 120=, jedoch lieet der S,nH ,^ ^ .'^ ^''"""nt) bei einem 

erfolg, ausschlieDlich durch^ Van dX"c^e Kr e (^^^^^^^^^^^^ ^35 pn, und die Bintg 

orapm,g,,,er naher. so hat jedes C-Atom innerhalb H.rV.Kil: 1"°'*''"^."^^ Begutachtet man das 

hegt uber bzw. unter einem Atom der Nachbarschich, und bes m TmW w ''''T j''"" ^^^''^ C-Atom 
der Kohienstoffatome liegt fiber bz*- unter der M h« c u ^^""^ Nachbarn. Die zweite Halfie 

25 aller Atome im GraphitgLr fonSfend ube i^a ef an^e^^^^ Nachbarschichten. so daB d Ha e 

Symmetric). Neben dem hexagonalen GrapK 'd rsfe,^^^^^^^^^^^ hexagon 

dSl '"""'"'^^'''''•'''^'e^A BCA BC ich ut^^^^^^^ (niax. 33o/neben 

durch Mahlprozesse entsteht unerwannt bleiben. welcher ber gleitender Verformung z B 

30 veJ^e^e't'ie'rS^jS"^^^^^^ denen drei Elektronen f.r eine cBindung 

P-Elek.ron wird aber fur eine sogenanme „ BiK ^ Y'"''^' Das vt f 

e.ner Schicht voriiegen und die Wahrsjreinl.chkei U'df a?? "'^^ Bindungen n 

groO Mesometrie) ist. kommt es zu ciner "ogena 1" „ f-r^^^^ der n-Bindung bei alien Atomen gleich 
Au teilung der n-Bindung auf alle Bindungen e"neTscrh rH "I ^^-^ ^raphitschichten und somft zur 

35 vorliegt. Die folgende Abb. 2 zeiet die Krift»lUm.l. ^^"^^^-^^^ daB praktisch uberall eine I V, Bindune 

15 Im weitesten Sinne sind Verbundwerk^nffp M.t. 
unterschiedlicher chemischer Zusa«^^^^^^^ 

deren beide Phasen bzw. die jeweils vorSafi EiLn^r ""'erscheidbar sind nS 

^.stungsfahiger Werkstoff entstehtSo E^^^^^^^^^^^^^^^ so daB ein neue 

hochfesten sowie hochsteifen Kohl!^s,offaser Zbe hier hSl^ "n'''*- '^^^ Vorteilen der 

' ^"^""'"'°^P«r.derauseinerKohlenstoffmatrix miuinXer^e„T!h? Koh ensioff bcsteht CFC ist also iin 
Dieser angesprochene Verbund aus Kohl^n«„ f 5 ^ ^ufg 
Kojlenstoffasern besitz, nun alle pos tiven E , J^^^^^^^^ ""^ ''e" 'eichten. hochfesten und stcifen 

n.edn6erenDichte,we«ntlichh6hererFes'!ikS^^^^^^^^^ vorteilhafterweise jedoch mit eineJ 
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Herstellungsverfahren von C-Heizungselementen 
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kdrper herstellt Die Heizelemen.e aus GraS .Tom^^JfK ' ?i ^^'P*"' " ^z*- Hartkohle - Form- 

d.e Ver^endung eines hdherohmigen wSm tandTZ Ein^tz. wo die elektrischen Anla«n 

stoffprodukte durch die Pyrolyse vror^nSCS^^^^^^^^^^^^ Kolien 
west die klassischen Schritte einer kerLischen Herstel un^^^^-^n'^^'^^r Graphitformkorpern 
w.e Aurbereitung, Mischen. ^o^.bung^SS^^^^^^^^^ 
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Abb. 4 zeigt in einem FlieBschema die gangigen Verfahrensschritie zur Elektrographithersiellung. Zur Hersiel- 
lung von Graphitformkorpern bzw. Heizelemenien im besonderen werden Kokskornungen mit Kunsiharz bzw. 
Pechbindern gemischt, geformt. bis 1 000' C verkokt (carbonisiert) und anschliefiend bei 3000= C graphiiiert. Der 
eiektrische Wtderstand kann je nach Anforderung durch den Einsatz von RuB und/oder Naturgraphii eingestelli 
werden. Wahrend die ungeordnete amorphe Siruktur der RuOe den Widersiand des Graphits erhbhi. wird durch 5 
die Einbringung von Naturgraphii mit seiner gut geordneten hexagonaien Kristallstruktur die Leitfahigkeit 
erhoht bzw. der elektr. Widerstand erniedrigt Des weiteren kbnnen durch die Verwendung von Nadelkoksen 
mil ausgepragter Banderstruktur, die iiber flussigkristalline Pechphasen erzeugi werden. eine besonders gute 
Temperaiurwechselbestandigkeii (TWB) erzielt werden. Im Gegensaiz zur Keramik, wo die PulverpreQlinge 
iiber umerschiedliche Sinterphenomene verfestigt werden, findet beim Kohlensioffgriinkbrper wahrend der 10 
Verkokung bis 1000°C eine Pyrolyse bzw. Carbonisierung der verwendeten Bindemittel statu Diese Bindemitiel 
wandeln sich unter Abspaltung von fluchtigen Gasen wie z. B. NH3, H2, CO, CO2, CH4 in eine Kohiensioffphase 
urn und verbinden die einzelnen Kohtenstoffkbrner miieinander. Dieser Carbonisierungsvorgang ist mit einer 
Schwindung verbunden und erfolgt in Tunnel-, Herdwagen- oder Kammerringbfen in Schutzgasatmosphare. 
Um die entstehenden Pyrolysegase beim Aufheizen schonend aus dem Griinkbrper eniweichen zu lassen, um 15 
Risse und Blaherscheinungen zu vermeiden, muB mit tage- bzw. wochenlangen Brennzyklen gerechnet werden. 
Die abschlieflende Graphiiierung bei 2800-3000*C erfolgt dann als letzter Verfahrensschritt im sogenannten 
Achesonofea 

In der vorausgegangenen Formgebung kann je nach Verfahren das anisotrope Werkstoffverhalten von 
Graphii gefbrdert oder minimiert werden. Die ICokskbmer besitzen meist eine anisometrische Gestalt und 2c 
lassen sich ausrichten, so daB sie sich beim Strangpressen (Extrudieren) parallel zum Strang und beim Siempel- 
pressen senkrecht zur PreBrichtung ausrichten. Beim Strangpressen von Graphitheizelementen enisteht eine 
verdichtete Oberflachenhaut (PreBhaui). die zwar die Oxidationsbesiandigkeit von Graphii erhbhc aber durch 
die Texiurbildung im Querschnitt ein inhomogenes Gefuge und niedrige Festigkeiten beinhaltcL Durch eine 
kaltisostaiische Verpressung (allseitig gieicher Druck) hingegen lassen sich homogenere quasiisotrope Formkbr- 25 
per herstellen. Die eiektrische und thermische Leitfahigkeit wird durch die Graphitierung erhoht (vergleichbar 
mit Metailen), was auf die groBe Bewegiichkeil der Elektronen und Phononen in Schichiebene zuriickzufuhren 
ist. Wahrend sich die W L F mit der Einsatziemperatur verringert. sieigi die eiektrische Leitfahigkeit und die 
mech. Festigkeit zu hbheren Temperaiuren wieder an, 

Neben der guten Thermoschock- und Hochtemperaturbestandigkeit im Vakuum und bis 3000" C unier 30 
Schutzgasen, die kurze Aufheiz- und Abkiihlzeiten ermbglichen, zeichnei sich Graphit durch gute Gleil- und 
Schmierfahigkeii, leichte Bearbeitbarkeit, chemische Bestandigkeit gegen Sauren und Laugen und nicht zuletzi 
den relativ hohen spez. elektr. Widerstand aus und ist somit fiir den Einsatz als Heizelement geeignet. Solche 
Graphitheizelemente kommen bei alien Hochiemperatur-Verfahren in neuiraler Aimosphare sowie unter 
Schutzgas zur Anwendung, wie z. B, in elektr. Induktions- und Widerstandsbfen oder auch Vakuumsiahlentga- 35 
sungsanlagen etc. . . Infolge seiner besonderen technologischen Eigenschaften ist Graphit ein guter Energietra- 
ger und somit durch sein hervorragendes Strahlungsvermbgen in der Lage, hohe Heizleistungen pro Oberfla- 
cheneinheit abzustrahlen. Fur die verschiedensten Einsatzzwecke in der Hochtemperaturtechnik kbnnen Heiz- 
elemente aus Graphit mit vielseitiger Formgebung und unterschiedlichen elcktrischen Werien hergestellt wer- 
den. Neben Heizelemenien in Rohr-, Plaiien- oder Tiegelform kommen vor allem maander- (maanderfbrmige 40 
Schlitzung) und spiral- bzw. wendelfbrmige Heizelemenie sowie Graphitzylinder als Suszeptoren fiir Induk- 
tionsbfen zum Einsatz. 

Je nach der installierten Leistung bei den elektrischen Transformatoren kbnnen Graphitheizelemente entwe- 
der mit beiderseitigem AnschluB oder bei enisprechender Schlitzung mil einseitiger Kontaktierung ausgelegt 
werden. Rohrfbrmige Graphitheizelemente sind nach maander- oder wendelfbrmiger Schlitzung der Zylinder- 45 
oberflache auch fiir den 3-Phasenanschlufl geeignet 

Als auBerst nachteilig erweist sich, daB Graphit nur bis zu einer Temperatur von etwa max. 500' C dauerhaft 
oxidationsbesiandig ist und es bei Sauersioffkontakt durch die Oxidation ein Abbrand erfolgt. welcher zu einer 
Widerstandssteigerung fiihrt. Es ist zwar von Vorteil, daB sich Graphitheizelemente im Betrieb selbst mil einer 
Schutzgashulle aus CO2 bzw. CO umgeben und deshalb die Oxidationsrate vermindert wird. aber trotzdem 50 
kommt es zu einer Alterung des Graphits. Eine Alterung des Graphits ist auch dadurch zu erwarten, daB 
beispielsweise bei einer Oberflacheniemperatur von 2200'*C im Innem der Graphii-Heizelemente eine um ca. 
200° C hbhere Temperatur herrscht und es so zu einer etwaigen Gefugeumwandlung durch Rekristaliisation und 
bei etwaiger Oberbelastung es zu einer Auflbsung des Graphitgefuges kommt Um den Oberflachenbrand 
mbglichsi gering zu halten, miissen Ofen, die nicht in inerter Atmosphere arbeiien, durch entsprechende 55 
AbdichiungsmaBnahmen vor uberschiissiger Luftzufuhr geschQizt werden. 

Da es sich beim Graphit um einen polykristallinen Werkstoff mit viclen Einzelkristallen bzw, Kbrnem handeli. 
spieli die offene Porosiiat bei der Oxidationsbesiandigkeit eine entscheidende Rolle. Je grbfier die vorhandcne 
innere Oberflache ist desto groBer ist die Reaktivitat z. B. mit Sauerstoff und damit der VerschleiB bzw. 
Abbrand. ^ 

Des weiteren sind Graphitwerksioffe bedingt durch die Verfahrensherstellung mehr oder wcniger mit Metal- 
len verunreinigt welche bei hohen Einsautemperaiuren ausgasen und die Ofenraume konierminieren. Nur 
durch auBerst aufwendige Verfahren, in dcnen reaktive Substanzen verknupft mil einer Hochtemperaturbe- 
handlung eingebracht werden, kbnnen hbchste Materialreinheiien von < 10 ppm erreichi werdea Des weiteren 
wirkt die Reaktion der Graphitoberflachen beispielsweise mit Sauerstoff zu CO und CO2 (Schutzhiille) im 65 
Reaktor negaiiv. wenn es auf hbchste Reinheiten ankommt Erweist sich die angesprochene Reaktionsfreudig- 
keii des Graphits gegenuber Gasen als nachteilig bei dem ProzeB, so sind aus der Technik folgende sehr 
aufwendige Verfahren zur Minimierung der Effekie bekannt: 
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Oender Carbonisierung erreicht werden. Es kommen auch Meiallimpragnierungen zum Einsatz d eTh.V h 
LeitfahigkeitunddasGleitverhaltenbeeinnussen. genzumtinsatz.dieaberdie 

5 S.liciumcarbid beschK:htet bzw. gasd.chi versiegeli werden. Diese Gasphasenabscheidungen erfo een be 
Temperaturen zw.schen 1000 und 2000°C und einen Druck im mbar-Bereich, wobei sich auf dem hochre? 
nen Graph.! aus den ProzeBgasen Kristalle abscheiden und eine gasdichte Schichi aufbauen Die kS" 
strukturen der jeweihgen Schichten hangen u. a. von der ProzeBtemperatur. dem Druck. der Gaskonzen ra 
tion bzw^Stochiometne. Art der Gase. Stromungsverhaitnissen, Reaktorgeometrien und Verweilze'tel ?n 

) diesem ab^M.t Metallen verunreinigte Graphite konnen nicht beschichtet werden. da sich bei Bins tztemD 
ratur e.n Gasdruck ausb.ldet. welcher die Schmzbeschichtung zerstort bzw. zu Abplatzur^gen S Von 
groBer W.cht^ke.t f iir d>e Haftung der Schutzschicht ist die Anpassung der Warnteausdehn" ngskSizi^^^^ 
ten zw]schen der jeweiligen CVC-Schicht und Graphit. ""saennungsKoett.zien- 

Ais auflerst nachteilig wirkt sich beim polykristallinen Graphit auch die Sprodiekeit bzw Berinire Rrnrh,ahio 
v^Tn^eTdetT " "-<^""« "^'ig Lcht und jegifche SaSSrE^^^^^^^^^ 

Von den bekannten Kohlenstoff- Werkstoffen unierscheidet sich TFr H,.rrh d^iu- u 

die wahl des Kohlenstoffasertyps, der Faserorientierung bzw. Anordnung. das Uminier- bzw WickelverfZI 

st daTcF^Geftt h'" ^-''7''?^"^."^" ""^ GraphitisiS'ungs e^^^^^^^^^^^^^^^^ 

sich das LFC-Gefuge. insbesondere die Struktur. Gesamtmatrix und die Porositat. eezielt beeinn,.«^n ..Ih ! r 

die jeweiligen anwendungstechnischen Anforderungen einstellen. beeinflussen und auf 

Bei den Kohlefasern unterscheidet man grundsatziich die Hieh-Tenaciiv -/H ■n-Ffl<,>rn mi, k^i.- r , • 
und niedrigem E-Modul.die High-Modulus-fH MVFasem mi, e nem hThe 'e^^^^^ 

yZT' T"?.'"' »MS.Tyy>.n (High Modulus/Strength = hoher ModuU tSe F est g eS ' 

Kl«'f f fir Konstrukteure und AnlagenbauSten d1 abe SrE^e^^^^^^^^^^^ 

chSSn ' '•'•^""^ ScherfesJgkeit eine geritjere Standa^^^^^^^^^^ 

senk eSt den'trs£^^ «««« ^erhahen. Greifen Krafte 

Matrix MikrotransiatTon n ch« SieTund Ma.t'*"bTi Tn'lmT M^"''''"*^' Mikrobruche in der 



Tabelle 1 

Allgemeine Werkstoffeigenschaften von CFC 



Vorteile: 



- hohe Festigkeit parallel zur Schicht- und Faserrichtung bei Raum- und Hochtemperatur (2000^0 

- Hochtemperaturbesiandigkeit in Schutzgas- und Vakuumatmosphare bisXS? ^ 

- ausgezeichneteTemperaturwechselbestandigkeiifrWB) ^ 

- Hochtemperaturschlagfestigkeit ^ iv ) 

- Hochtemperaturabriebfestigkeit 

- elektrisch leitfahig 

65 g'en^SO ('"^«»>eit) gegenuber chemisch aggressiven Medien (z. B. Sauren, Uu- 

- hohe Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung (W L F) 

- niedrige Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Faser- bzw. Uminatrichtung 

- exzellenteKombinierbarkeii mit Graphit 
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- hohe chemische Reinheit im ppm-Bereich 

- Biokompatibilitat 

- gute Strahlungsbestandigkeii (Nukleartechnik) 

- duktiles bzw. pseudoplastisches Bruchverhalten 

- keineKriechdehnungbis2000°C 

- hohe Dauerschwingfestigkeit unter Biegebelasiung 

- in weiten Bereichen den Bediirfnissen anpaBbare Eigenschaften 

- Trockennotlaufeigenschafien 

Nachteile: 

geringe Resistenz gegen Sauerstoffangriff (bis 400° C) - niedrige Oxidationsbestandigkeit 

.cheV^l^T '^,"'='^.*'f""g'«='> bis zu Temperaturen von 2000°C zeigu daB das Versagen nicht durch metalitypi- 
SLk k h '°"'''T wesentlichen durch das Entstehen und das FortsXiKn vSn 

M krobrjjchstellen ausgelbst w.rd. Wenn die Zugkrifte in Richtung der Faserorientierung 30^62 kdn^en 
en prechend hohe Zugspannungen aufgenommen werden. Die verringerte Haftung zwisS FaserS " S 
Ma,nx brmg, aber den Nachte.l geringer interlaminarer Scherfestigkeit, wodurch der AnS von '^r^ftS 
be. emer Bauteilauslegung zu vermeiden isL Ailerdings kann die Scherfestigkeit durfh ermehraS^ 
Faserverstarkung verbessert werden. Fur versagenskritische Anwendungen in der Lufrund rJIS^ 
trotn A "fh t ^ "''"^T dreidimensional (3d.) vers.irktes CFC fin. Man e irdadu ch 
tropen Aufbau. wobei naturhch nicht seiche Festigkeiuwerte wie bei einer starker auf 7.Tah.,^?„, !l 
ausgelegten Faserorientierung erreichbar sind. Zugbeanspruchung 

Zusammenfassend kann man sagen. daB der Aufbau aus keramischer Faser und C-Matrix die maflize Haf.nna 
und die Dereits be, der Herstellung entstehende I^ikroriBstruktur das WerkstoffverhaE von S f rs^^^^^^ 
zu unterscniedlicijen Werkstoffdaten in, Vergleich zu faservers.arkten Ku Sen J^^^^ Sr ander? Toh en 
stoffwerkstoffen fiihren. Die elektrische Leitfahiekeit von CFC die fiir den Fmcr,,!^; u. , 
scheidender Bedeutung isu liegt parallel zur Fal^achse im Ber c S^^^^^^^ 

IZ7:'t "^J^^ ^"'^"'''^ elektrische Widentand^^^^^^ be 

hoheren Temperaturen w.eder zuzunehmen. Auch die Warmeleitfahigkeit zeigt in Abhrgi/keiJvon^er Faser 

« "ho W/V' K rwf r'''' Faseronenirung Lben wif Sirw ^^^^^^^^ 

IrV Der W A K ""krecht zur Faser eine niedrige W L F (5-30 W/m • K - thertn. IsoTa 

wft. A r (^.'>r«*"sdehnungskoeff.zient) ist je nach Orientierung ebenfalis anisotroo auseeb Ide. 
Wahrend er ,n Fasernchtung nahezu 0-, x ,0- K- betragt, liegt er senkfech, zum uSat zwisS sL^^^^^ 

r.^tST '1'"''*" <'^°7<'5'0'«''estandigkeit) gegeniiber korrosiven Medien wie Siliciumdampf nichtoxidie- 
rende Sauren. Laugen und Losungsmittel etc. begrenzen den Einsatzbereich von CFC-ForntkS nicht CFC 
weis, normalerwe^es Verunreinigungen von 200 bis 300 ppm auf und kann durch auSige RTiniguJ^^^^^^^ 
c n^'s? Sf^S^^^^^^^^^^^^ : 20 ppm getrimmt werden. Im Vergleich zu cSfhS^^^^^ 

peraturwechselbestandigkeit und durch in weiten Bereichen anpaflbare Eigenschaften a^ 
^rhi'n* H V r "'1 u"" ^'»«"'''e'««"schaften von CFC werden dadurch getrubt. da£ dieser Werkstoff wie auch 
mffhi? A? ''•'L"'''"'"''' Oxidationsbestandigkeit besitz, und nurSr belrenzUrLuer. 
offhaltiger Atmosphare e.ngesetzt werden kann. Die geringe Resistenz gegenuber Sauerstoff b^Snk CFC 
^IZ ^T' ""'^ Scjiutzgasemsatz. Wahrend der Abbrand bei carbonisierten QuSen Sn a^^ 

Ex kor„lLnd f '''^ 1^°^ ^^8^"*"" Sauerstoff wiS immer uL^ 

K^nTaJLhi H^^^^^^ L- angegriffen. Hohere Standzeiten bzw. die Verringerung der Ab 

brandgeschwindigkeu konnen nur durch aufwendige Verfahren. wie weitere NachverdichtuS Abbrand 
schutzimpragnierungen (n.edere Porositat und Obcrfliche) und Einsatz von stick$ioff« Sn Tbd^ckha^^^^^^^^ 
und -Masken etc. erreicht werden. Versuche. wirksame Oxidationsschuuih eS deTfiSis sf^^^^^^^^^ 
haben noch keinen wesentlichen Fortschritt gebracht bzw. befinden sich in der EmwSuJg 



Anwendungen 



Kohlcnstoffaserverstarkter Kohlenstoff ist seit einem Vierteljahrhundert vor allem in der LAift- und Raum 

sto^hand'^u M H "T'":^''o^'=" ''^"""^ ("is ZU Monatcn) um eLerte^ren K 

stoff handelL In der Luft- und Raumfahrttechnik wird CFC als Dflsenwerbtoff fur d e hfichstbe Isteten Tet 

It ^ n"! r^'^'Tt"' '^''"^"^"'rieben und bei besonders temperaturl^n pruSn S 
w,e d^ Flugelkanten und Nasen von Raumfahren eingesetzi. Seine groBte Anwendung findet CFC lur 7^ 
jedoch als Bremssche.be fur die militarische und zivile Luftfaha AuBerst 8^ rK^^^^^ die durch d e 
inT„T"T"^: l^.'rixwerkstoff und den Faserwinkel zur ReifanXingesTdKerdeJ Snnen 

m Kornbrnation m,t der ger.ngen D.chte sowie die hohe mechanische Belastbarkeit ohne SS^^Iben und Wr^ 
m1iS.?k'"k ^^f^irfhlaggebend. Den hohen Investitionskosten s.ehen n^edn^e £nSo^^^^^^^^^^^ 
Moglichkeit hoherer Zuiadung bed.ngt durch die betrachtliche Gewichtseinsparung gegenObe? We.^rir 
kostenrntensiven Fen.gungsmethoden ist der Einsatz von CFC-Bremsen im AuLobil bft Sen^Sverkeh 
heute noch auf Rennwagen und Magnetschwebebahnen begrenzu acnienenverkehr 
CFC .St durch die auSerst gunstige Kombination von Werksioffeigenschaften. wie z. B. die hohe mechanische 
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Festigkeit bei Raum- als auch im Hoehtemperaturbereieh (kurzzeitig 3000°C ohne Festiekeitsabfain i„ v. k 
dung mu e,ner niedngen Dichte(< als Leichtmetalle und Konstruk.ionskeramik^ Xe ,W^^^^ 

Hauben. Stutzkonstruktionen. Isolierungen. Heizelemente. Strahlenschutzschilde SchuSfln rhT'^^^^ 

Poientiel e Abnehmer sind vor allem der Industrieofenbau (HeiBpressen DruS^^^^^^^^^^ 
Schutzgasofen. Schmelzofen. CVD-Ofen. Warmebehandlungsofen hei£S ad^chl pj^^^^ 
-ndustrie (Stutzkonstruktionen. Chargieneller). die Glas Idus ie die SSndustrr t "''""l""': 
und der Maschinenbau. CFC hat gegeniiber konventieilen Ofenbauwerkstoffe^^^ 
,5 bessere Ofenraumausnutzung zur Reduzierung von Totraum (hXm^^^^^^^^^^ '^^"''^ ''"^ 

geringer Masse und Volumen bei gleichzeitie hoher Festipk^fU«Tm?^n^? Leichtbaukonstruktionen mit 
eine niedrige W.rrnekapazit^t un5 ert^K^^^^^ 

standigkeit in Verbindung mit der ausgezeichneten Festiek-ir erhfth, Hi« V.k. 7 'J; ^ ^ Korrosionsbe- 
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KoH,e„stoff.a.nx und Verst.r- 

sich aus Hersteliungstechnoiogien de Fa erle^S uZe ktoff^unH^^^^^ w^a l?''"""^"^" die 
dung einer Kohlensfoffma.rix aufbauen GruSl^we^df KnS' « " Py""y«;e^hniken zur Bii- 
Matrixprecursor(Pech oder Kunstharirn^LtXnS^f 1^^^^ Kohlensto^fasem bzw. Gewebe mit einem 
Wickeln und/odel Uminieren mTSeSierS'^^^^^^^^^ 

2u Rohren, Flatten Oder anderenGeometrienverarbei prnir/r^^^^^ ' = +45/-45°;0/90°) 

Verdichtungs- und AushartezvkluVeToJe emweTr Formkorperherstellung. also der Wickel-, PreC. 

beheizbaren axialen StTchnS^^Dem P^^^ """^'^ Autoclaven - bzw. de 

gasatmosphare zwisScOO und^2S)^^^^^^^^^ CarbonisierungsglQhung in Schutz- 

dene Pyrolysevorgange zu KohleJstoImSe^J^S^^^^^^ 

BeS zwLcS&td "S^^^^^^^^^^^^^ ."i' Oraphitisierung im 

und niedrigen Festiekeiten kann 2rFrhfthT«^! n-^^^^^^^^ 

sind, erfolgt noch vor der Bearbeitun/eine r inhnnT J, t Nachverdichtungsschntte abgeschlossen 
2500°C urn dM CFr frtr H„?K 1 ^ ''""f '"'"d««ens 2000X bzw. eine Regraphitisierung bei > 

(PelV5a?e,2lXe zu^^^^^^^^^^ " r""' '^-^'ohlenstoKie'r 

mechanischen und thennifcherEigenfS^^^^ ^ elektrischen, 

Faserorientierung bz ™dnu„f den^^^^^^^^ T . •^"'"^''"""S ^urch den Fasertyp, die 
dichtungen sowie die auSaS Soh S w Matnxprecursor. die Uminierverfahren. Nachver- 

einstellen (Abb. sy Graphitisierungstemperaturen und die ProzeBfOhrung gezielt 

ph£e^:St^7^^^^^^^^^^ •mpragnierungs. bzw. Carbonisierungs- und Gra- 

Monate befragen. * '°''"'"'"'"v; der FertigungsprozeO kann derzeit mehrere 
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Ve^nllre^t^Xnfz^te^J^^^^^ ^'T"" ^^^""^ ^" 

werden - die sich insbesonder duJch eine ex 5Jm hohf T^Z' T E'««"«=''af ten erhalten 

2WC in Vakuum- und/oder SrSasSmo^^^^^^^^^^ (Zug-/Dn.ck-/Biegung./ILS) bis 

chem. Bestandigkeit. insbesLere gegenrr S "^^^ " Bnichverhalten. sehr gute 

Masse auszeichnen.Deswei.erenstelEh d^^?; SE^^ Abnebfest.gkeit und eine geringe 

mit einem SuQerst breiten elektrischrSdemanttt.L S^^^ Eigenschaften 
gefordertem Wert prizise einzustSlen 1^ dem b^^^^^^^ v7k""7 ""'^ T "ach 

Che Weise und auOerst wirtscha??iS herSte^we^^^^^^^^ CFCHeizelemente auf einfa- 

fi.ame"?«rte:th\^^^^^^^ 

rnenoinarz getrankt, welcher sich bei Verarbeitungstemperatur der Fasem und Pre- 
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pregs kontakiklebrig (viskoelasiisch) verhah und dadurch auBerst flexibel ist. So konnen beispieisweise auf 
einfache Weise roiaiionssymmetrische CFK-Korper erhalten werden, indem man entweder die Gewebematten 
(Prepregs) und/oder die Monofasern um Dome kontinuierlich wickeli. deren MaQe dem Innendurchmesser der 
hergestellien CFK-Korper enisprechen. Die Trocknung und Aushartung der Prepregharze und das Abdunsien 
der Losemitte! erfoigi im AnschluD daran im Temperaturbereich zwischen 50 und 200''C 5 

Die eingesetzien Phenolharzmengen iiegen je nach Anwendungsfali zwischen 20 und 50 Gew.-o/o. bezogen auf 
den Fasergehali. Voneilhafterweise verwendei man als Mairixprecursor Phenolharze auf Novalakbasis. da sie 
im Temperaturbereich von 100-180''C hartbar sind und in ein dreidimensional verneiztes unloshchen und 
unschmelzbaren Zusiand iiberfuhrt werden. Bei weiierem Aufheizen bis zum VerkokungsprozeB zeigen sie im 
Gegensatz zu vielen anderen Bindemittel kein Durchlaufen einer ihermoplastischen Phase und deshalb einen 10 

wesentlich geringeren Fesiigkeitsabfall. 

Diese Phenolharze kann man als Kondensationsprodukie von Phenolen mit Aldehyden definieren. Sie zeigen 
thermoplastisches Verhalien. sind nicht hitzereaktiv und benotigen zum Verneizen zusaizliche Formaldehyddo- 
naioren. Zur Hariung der Novolake wird am haufigsten Hexamethylenietramin verwendet, das ab ca. IIO'^C mil 
dem Novolak unter Abspaltung von Ammoniak und Bildung von Dimethylenamin- und Meihylenbriicken 15 
reagien. Aufgrund ihres Aufbaus aus Netzstrukturen aromatischer Ringsysteme oder durchgehender Kohlen- 
sioffkeiten besitzen sie beim Erhiizen auf hohe Temperaturen ein sehr gunsiiges Carbonisierungsverhaiten 
unter Ausbiidung eines siabilen Kohlensioffgeriists (CFC-Matrix) bei gleichzeitig hoher Kohlenstoffausbeuie. 

Bekannt ist seit langerer Zeit, daB Keks und andere Pyrolyseruckstande eine zweidimensionale Ordnung mit 
Bandstrukiuren aufweisen, die den Graphitschichten ahneln. Mehrere solcher Bander konnen zu plaitenfbrmi- 2c 
gen Strukturen ubereinander gesiapelt sein. ohne daO aber insgesamt eine Graphiisirukiur entsteht, sondern 
hochstens in eng begrenzten Nahbereichen vorhanden ist. Fur den pyrolytisch hergestellten Kohlenstoff mit 
Bandstruktur hat man den Begriff Tolymerkohiensioff vorgeschlagen. Uniersuchungen zeigten. daB bei der 
Carbonisierung von Phenolharzen nebe'n Poiymerkohlensioff vor allem Wasser, Phenol. Kreso! sowie in unier- 
geordnetem MaBe 2,4- und 2,6-Xyienol und etwas Formaldehyd entstehen. Wahrend die Bildung von Wasser. 25 
Phenol und Kresol iiber den gesamten Temperaturbereich der Pyrolyse bzw. Carbonisierung beobachtet wer- 
den, treten Spaltprodukie wie CO, C02 und CH4 ersi oberhalb von 450= C auf. Ausgehend von den P>Toiyseer- 
gebnissen sowie von energetischen Berechnungen und theoreiischen Betrachtungen kann man den Mechanis- 
mus der Carbonisierung der Phenolharze wie folgt beschreiben: 
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Formd 1 : Novolakbildung aus Phenol m.t Foonaldehyd 



OH 



r OH 



OH 



10 



,0] + CH,0 




Oj-CH. 



1 



OH 




J. 



OH 



OH 



OH OH 



15 




20 



CH,-/0^ 



CH:OH CH:OH 



Formcl 2: Ausbartung dcr Novolakc be 



i J IO°C 



25 



N 



OH 



30 




H:C I CH, 
N 

/ \ 
CH, H,C 



OH 



OH 



N 



N 




+ NHj 



Hcxa 



35 



CH, 



OH 



OH 



OH 



OH 



40 



QV-CH.-NH^CH, 



o)- . . d 



180*C 




OH 



CHi 




+ NH3 



45 



Formcl 3 : Thcnnischc oder 
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Formcl 4: Umwandlung in Mcthylcnbriickcn oberhalb ISO^'C 




Forme! 6: AusbilduDg dcr Mcthylcobruckcn bci dcr Hartung 
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Forrael 7: Ausbildung neuer Rjngsysteme unter Wasserabspaltung 
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Fonncl 8; Bildung cioer Ethcrbriickc 
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ForracI 9: Bildung eincs Hydroxypcroxids 
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Formel 10: Spaliungsrcaktion 
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ForrncI li: Wasscrstofiabspallung bei hohco Tcmpcratureo und Bildung cines dichtcn KohlensiofTncizcs 
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Alles m a lem ist der thermische Aufbau der Phenolharze ein sehr komplexer ProzeB verschiedener konkurrie- 
render Reaktionen yon Spaltungs-, Cyclisierungs- und OxidationsvorgSngen, die durch die Vemetzungsdichte 
des Ausgangsproduku jowie von Aufheizgeschwindigkeit und Temperaturhdhe wesentlich mitbestimmt wer- 
cn"' 7nT/ 1 Py™'y«Prow«« stehi die Bildung des Polymerkohlenstoffs in einer GrdDenordnung von 

50-70% des gehSrteten Ausgangsproduktes. 

Ein weiteres vorteilhaftes und bekanntes Laminierverfahren sieht vor.daB man die Kohlefasergewebematten 
(Prepreg-Tapes) mehrlagig bei gleichzeitiger Temperatur- und Druckeinwirkung einaxial verpreBt und so 
piattenformige CFK-Korper beliebiger Abmessung erhalten kann. Die Temperaturen bei diesem Uminierver- 
fahren betragen je nach Harzsystem zwischen 1 50 und 250»C. die Prefldrucke sind stark geometrieabhingig Bei 
erhohter Temperatur- und Druckeinwirkung flieBt das Har2 und nimmt eine Viskositat an. die das Verformen 
des Prepregs m dem Preflwerkzeug zulaBt Die Harzrezepturen kdnnen so eingestelit werden, daB bei der 
jeweiiig erforderlichen Verarbeitungstemperatur und -Druck eine bestimmte Viskositat vorliegt und das Harz 
emen deHnierten RieBpunkt besiut. Wichtig ist. daB bei dem Laminierverfahren nicht zu hohe PrefldrOcke 
gewahit werden und es so zu einer Quetschung der Faser und Verringerung der Festigkeit kommt C-Prepreg- 
Tapes stellen em optimales Halbzeug fur eine ausgezeichnete Konstruktion, Auslegung und Herstellung eines 
LIC-Heizelementes dar, da sich die vorimprignierten Gewebe als Gewebeprepregs sehr einfach und auBerst 
wirtschaftlich verarbeiten lassen. Dem Trocknungs- und Aushirtezyklus schiieBt sich ein arbonisierungsvor- 
gang an. bei weichem die erhaltenen CFK- Formkdrper unter Schutzgas (Argon o. Stickstoff) und/oder Vakuu- 
matmosphare ( < 100 mbar) bei Temperaturen zwischen 800 und 1200»C carbonisiert bzw. verkokt werden und 
die enthaltene Harzmenge pyrolysiert Die verwendeten Harzsysteme wandein sich dabei zu Kohlenstoff urn 
und bauen so die C-Matrix im CFC auf. 

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahren sieht vor. daB man die aus der 
Carbonisierung erhaltenen CFC-Tde also die kohlenstoffaserverstarkte pordse C-C-Matrix durch eine chemi- 
sche Gasphasenabscheidung (CVI/CVD) mit pyrolytischem Kohlenstoff infiltriert bzw. auffiillt und somit das 
bekannte aufwendige Impragnier-. Carbonisierungs- und Graphitisierungsverfahren mit mindestens 5 Zyklen. 
welches auBerst zeit-. lohn- und energieintensiv ist. vorteilhafterweise umgeht und noch dazu CFC-K6rper mit 
niedriger Porositat. Eigenbmdung, hdherer Reinheit. bcsserer Oxydationsbestandigkeit und extrem hoher Fe- 
stigkeit erhalt Insbesondere die h6here Festigkeit (1LS-. Biege-. Zug-. Druck-) wird dadurch erreicht. daB die 
/ A^1JI°A"^" 1 '"1. ^^'^■^r^^^ pyrolytischem Kohlenstoff fixiert bzw. durch eine Eigenbindung 
1 c r ' r ^"^''"''f" "e^Js" eine dreidimensionale Faserversiarkung. die den Effekt der gerineen 
ILS-Festigkeitmmdert,kannmvielenAnwendungenunterbleiben. 

Wird im Gegensatz die CFC-Matrix nur aus undefinierten Pechen und Harzen aufgebaut. so liegen die 
carbonisierten Peche und Harze als ungeordnete. undefinierte Kohlenstoffbrocken in den Porenraumen vor und 
gehen mil dem Fasergeriist kaum ine Bindung ein. Bei herkdmmlichen CFC-Qualitaten kommt es durch das 
Embetten der zwar sproden. aber extrem festen Kohlenstoffaser in die ebenfalls sprdde. weniger feste Kohlen- 
stoffmatnx und durch die geringe Haftung der Grenzflachen beider Komp nenten zu einer hohen RiBzahigkeit 
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und gegenuber Graphit hoheren Festigkeit Die hohe RiBzahigkeit wird durch das Auslosen eines V.mu.^w 
ches bzw das Zerlegen des Bruchvorgangcs in viele kleine Einzelbruche mit zahCeich rSroSfn i 7" 
Matnx und .n der Faser sowie durch Glei.vorgange en.lang der Grenznache Fas Matrix ^^^^^^^^^^^^^ 
Krafte quer zu den Verstarkungsfasem ein. so kann durch diese Verformunesmechanismen In h?J 
5 ze renden Mikrobruche in der Matrix und Mikro.ranslationen zwiSSr fnd Et^^^^ 

obwohi t iTT'l '^-f-Dehnungskurven zeigen dann einen pseu dopSis he" V^^^^ 

obwohl die Mikrobruche weiterhm sprode erfolgen. Die verringerte HaftunE zwischen f^Jr ZTtj^Z I ' 
aber den Nach.eil geringer in.erlaminarer Scherfestigkeit. wodu'rch Sche^spaVnrgen st^^^^^^ 
Im Gegensaiz dazu verbessen das erfindungsgemaOe Verfahren generell die FesSekehsr f n.hL . 
10 die mteriaminare Scherfestigkei, durch eine irkre Eigenbindunf an d GrSfcJ^^^^^^^^^ 

" PyrCische. 

SS^-sctn^^^^^^^^^^^^^ 

Unter Chemischer Gasphasenabscheidung (CVD - Chemical Vapour Deposition- CVI = rhpmir.i v,„ 
X Infiltration versteht man grundsatzlich. daB verschiedene RMkfinn. „ni tIP°*'"°"'.*- ' ' = Chemical Vapour 
trischen VerhSltnissen in einen beheiz^n ReakSzLn w^^^^^^^^^ 

ren zu sich abscheidenden festen Stoffen" und gSSgen IS rt^iet'S'^JS ^TI" 

besieht demnach aus e ner Gasversorcunc dem Reakmr /in r x ^'"^ <-Vl/CVD-Anlage 

30 Temperaiur, Temoeraturverteiluntr Hmrir OaoL*^™ vcnanren aurcn aie optimale Abstimmung der 

keit. Flue des Tr^sS u d "^^^^^ Gaszusammensetzung. -menge. -geschwind.g- 
scheinlichkeit gering und bei Beschichtun^Z,^^^^^^^^^ Infiltrationsprozessen die Reaktionswahr- 

und damit verknupff den hS:h«« ^bscheidegradienten vermieden 

.ionsprozeU mit PG bei en^^^^^^^^^ 

L?n?u^aTm\«L'r -nvollerweise eine Gr6Be zwi- 

45 4. Opt Gaszusammensetzung und Gasgeschwindigkeit 

Oberflache f riihzeitig zu versiegeln ^^ne die fur erne Infiltration notwendige offene 

^ 6. Hohe Infiltrationsgrade durch einen niedrigen Partialdruck im Reaktor. 
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Porenraumen sein. Es tritt dann prakiisch kein Konzentrationsgradient zwischen konvektiv durchmischten 
Gasraum und dem Poreninneren auf. Isi die Reakiionsgeschwindigkeit schneller, so tritt eine Verarmung der 
Reakiionsgase infolge ihrer Zersetzung langs ihres Wegs in das Innere des porosen Formkorpers auf. Die Folge 
isi eine verstarkie Abscheidung in der oberflachennahen Zone, was zu einem schneilen Zuwachsen der Poren- 
halse bzw. Kapillaren fiihrt. Isi die Diffusion im laminaren Grenzfiim langsamer als die Reaktionsgeschwindig- 
keit, so kann nur noch die Substratoberflache beschichtet werden. Eine hohe Infiltraiionsrate ist nur bei 
moglichst liefen Temperaiuren moglich, denn bei niedrigen Temperaturen (< 1400X) sinkt die Reaktionsge- 
schwindigkeit bzw. die Abscheideraie betrachtlich. was die sehr iangen ProzeBzeiten fiir die Porenverdichtung 
durch Gasphaseninfiitration von Wochen und Monaien erkJari und nur durch die erfindungsgemafle optimale 
Prozeflparameierabstimmung verkiirzt werden kann. 

Das Kohlenwasserstoff'/Schuizgasgemisch diffundieri durch das porose Substrat und zersetzt sich an der 
Faseroberflache zu Kohlenstoff und gasformigem Wasserstoff. Der Kohlenstoff wird auf der Faseroberflache 
abgeschieden und baut allmahlich Bindebrucken zwischen den Einzelfasem auf.Typische Abscheidetemperatu- 
ren beim erfindungsgemaBen Verfahren sind 900 bis 1250''C und Driicke von 1 bis 500 Torr bei Reaktionszeiten 
zwischen 50 und 150 h. Die Vorteile des beschriebenen Verfahrens sind neben der guten Reproduzierbarkeit, die 
einfache Technik, konstante Matrixeigenschaften, definiene elektrische Widerstinde, eine hohe Dichie, eine 
groBe Geometrievielfalt und die ausgezeichnete Graphitierbarkeit. 

Eine weiiere Moglichkeit die Zersetzungsreaktion geschwindigkeiisbestimmend zu gestalten, liegt in der 
Herabsetzung der DurchfluBraten (Gaskonzentrationen) der Reaktivgaskomponenten, so daB die Reaktanten 
mit verlangerter Lebenszeit in die Poren diffundieren konnen. Die Reduzierung des Gesamtgasflusses bzw. 
Druckes erhoht dariiberhinaus die mitilere freie Weglange und damit die Diffusivitat in die Poren. Bei sehr 
kleinen Porendurchmessem ist eine Infiltration nichi mehr mdglich. Grundsatzlich kann festgestellt werden, dafl 
je groBer die offene Porositat der Verbundkorper ist und je grofler die Einzelporen sind. umso giinstiger ist die 
Moglichkeit der Gasphaseninfiitration. Der niedrige Precusoranteil und die einsiufige Impragnierung mil Phe- 
nolharzen ist daher erfindungsgemaB nicht nur zeit-, energie- und damit kostensparend, sondem liefen dariiber- 
hinaus noch das gewiinschte offene Gefiige bei troudem ausreichender mechanischer Festigkeit vor dem 
InfiltrationsprozeB. 

Der CVl/CVD-ProzeB ist ein kompiiziener Vorgang, bei welchen die entstehende Mikrostruktur des Pyro- 
kohlensioffs bei der Verdichtung eines Fasersubstraies von verschiedenen Parametem abhangL Entscheidenden 
EmfluB auf die Mikrostruktur haben die foigenden Parameter: Abscheidungstemperatur. Gesamtdruck. Partial- 
druck des Pyrolysegases, C/H-Verhaltnis des Pyrolysegases und die Stromungsgeschwindigkeit EinfluB auf die 
entstehende Mikrostruktur hat auch das Fasersubstrat selbst, d, h. der Precursor, die Anordnung der Fasern im 
Substrat und die Korperdichte, also der Faser- und Matrixgehalt des zu verdichtenden Substrats. Die Mikro- 
struktur der CFC-Matrix kann je nach Wahl der oben angefiihrten Abscheidungsparameter von extrem aniso- 
trop bis isotrop variieren. Die Abscheidegeschwindigkeit selbst mussen so gewahit werden. daB eine gleichmaBi- 
ge Abscheidung im genannien Substrat bzw. quer durch das CFC stattfindet. Bei Abscheidungstemperaiuren 
unter 800" C sind die Abscheidungsgeschwindigkeiten sehr gering und die Subtratverdichtung dauert sehr lange, 
oberhalb von HOOT ist diese zu groB, so daB die Oberflache des Substrates mit Pyrokohlenstoff beschichtet und 
erne Abscheidung in das CFC-Innere nicht mehr moglich ist. Variationsmoglichkeiten sind hier durch verschie- 
den hohe Stromungsgeschwindigkeiten des Gases gegeben. Vorteilhafierweise erhalt man beim beschriebenen 
CVI-ProzeB einen rauh-iaminaren Pyrokohlenstoff mit RL-Struktur und frei von Mikrorissen, welcher die 
hochste thcrmische Leitfahigkcit und den geringsten elektrischen Widersiand, im Gegensatz zur GL-Struktur 
(glattlaminar) und ISO-Struktur (isotrop) besitzt 

Beim erfindungsgemaBen CVD-ProzeB (Chemical Vapour Deposition) wird das heranstromende Gas bzw. die 
Gasmischung thermisch an dem heiflen CFC-Heizelement beliebiger Geometric zersetzt Die nichtfluchtigen 
Bestandieile dicser Zersetzung, z. B. Kohlenstoff bildet Keime, wclche zum Wachstum neigen und eine Schicht 
auf dem Heizerbilden. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit an der Oberflache ist wegen der erhdhten Temperatur so groB, daB sich 
Verarmungszonen in Oberflachennahe bilden. Die Abscheidegeschwindigkeit wird dann durch den Transport 
der raktiven Komponenten durch diese Verarmungszone bestimmt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht vor, daB die CVI-behandelten CFOHeizelemente beliebiger Geome- 
tric durch eine Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) mit einer gasdichten pyrolyiischen Kohlenstoffschicht 
m einer Starke von 10 bis 3000 jim versiegcit wird und somit voriciihafierweise keine offene Porositat bzw. 
aktive innere Oberflache mehr vorliegt und so der Oxidaiionsschutz gegenuber hcrkdmmlichen CFC-Formkdr- 
pem wesentlich verbessert wird. Desweiieren werden durch diese CVD-Versiegelung extrem hohe Reinheiten 
von < 2 ppm erzielt und so zu erwartende Reakiionen bzw. Dekonterminationen zwischen Heizer und Ofenbe- 
satz sowie ProzeBgasen auf ein Minimum reduziert Durch die CVD-Versiegelung mit pyrolytischem Kohlen- 
stoff kann vorteilhafierweise auch der Hcizerquerschniti und damit der elektr. Widerstand eingestellt als auch 
korrigiert werden. Diese erfindungsgemafie Chemische Gasphasenabscheidung von PG erfolgt bei Temperatu- 
ren zwischen 1200 und 2000' C und einem Druck zwischen 1 und 950mbar, wobei als Tragergase Argon 
und/oder Sticksioff sowie als Reakiionsgase Kohlenwasserstoffe angeboten werden. Besonders vorteilhaft ist 
auch. daB man die aus der Chemischen Gasphaseninfiitration (CVI) erhaltcne Pyrok hienstoffmatrix als auch die 
Pyrokohlenstoffschutzschicht aus der Gasphasenabscheidung (CVD) bei Temperaturen von > 2000** C graphi- 
lieren kann und so gezicli EinfluB auf den Widerstand bzw. die Warmeleitfahigkeit genommen werden kann. Mit 
CVD-Prozessen konnen nach dem \erfindungsgemaBen Verfahren im Gegensatz zum CVI auch sehr hohe 
Beschichtungsgeschwindigkeiten crreicht werden. Diese maximale Beschichtungsgcschwindigkeil wird erreicht. 
wenn der AbschcideprozcB durch den Gasphaseniransport konirolliert wird. d. h. die Umseuung an das abzu- 
scheidende Material an der Oberflache ist nicht geschwindigkeiisbestimmend. In der Nahe der Oberflache bildei 
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sich die angesprochene Verarmungszone aus, durch die das reaktive Gas vorwiegend durch Diffusion iranspor- 
tiert wird Die wichtigsten ProzeBparameter fur die Abscheidung im CVD-Reakior sind die Temperatur. die 
Gaszusammensetzung. Gasdruck und die Stromungsverhaltnisse am Bauteil und im Reakior. Fur die Morpholo- 
gic der Schichi sind Keimbildung und -wachsium auf dem Bauteil und die Oberflache entscheidend. Bei nichipo- 
rosen Werksioffen erfolgen Adsorption, Chemische Reaktion und Desorption nur an der auBeren Oberflache. 

Eine weitere erfindungsgemaBe Ausgestaitung des Verfahrens sieht vor. daB man ebenfalls uber die Chemi- 
sche Gasphasenabscheidung pyrolytisches Bomitrid (PBN) auf den CFC-Heizelementen selbst und/oder auf 
eine vorher aufgebrachte pyrolytische Kohlenstoffschicht abscheidet und so vorteilhafterweise die Chemische 
Resistenz sowie die Oxidationsbestandigkeit (dauerhaft bis HOOT) weitererhoht und die Benetzungsfahigkeit 
auf em Minimum reduzien wird. AuBerdem konnen, im Gegensaiz zu herkommlichen CFC-Elementen, durch 
die gasdichte pyrolytische Borniiridschicht auf den CFC-Heizern bei Reinstprozessen storende C-/c6- und 
CO^-Veninreinigungen unterbunden werden. AuBersi giinsiig ist auch, daB die PBN-Schichi elektr. nichtleiiend 
ist, so daB der Heizer selbst als Tragelement fiir den Ofen- und Chargieraufbau genuut werden kann. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Chemischen Gasphasenabscheidung von PBN erfolgi bei Temperaturen zwi- 
schen 1000 und 2100'*C. wobei wahrend des Prozesses ein Druck zwischen 1 und 950mbar aufrecht erhalten 
wird und als Reakiionsgase sogenannie Bortrager wie z. B. Borchloride, -halogenide-fluoride eta verwendet 
werden. 

Siliciumcarbid (SiC) isi zweifellos der vieizitierteste Hochtemperaiurstoff, insbesondere wenn es um den 
Oxidationsschutz, als Schutz gegen mechanischen VerschleiB und chem. Angriff u. a, von Metallschmelzen und 
eine gute Hochtemperaturfestigkeit geht 

Bekanni ist die Abscheidung von SiC-Schichien aus der Gasphase auf Graphitkorpem dutch Reduktion von 
sihcium- und kohlenstoffhaliigcn Verbindungen. wie z. B. CH3 S\CU zum Schutz des Tragers gegen Oxidation. 
Hierbei wachst auf dem erhitzien Tragermaterial eine mehr oder weniger dichte SiC-Schicht auf, die je nach dem 
Ausdehnungskoeffizienten des Tragers mehr oder weniger stark haftet Um nun den unter der Schicht hegenden 
Trager wirkiich gut vor Oxidation zu schiiuen, miissen relativ dicke Schichten von 10- 1000 Starke abge- 
schieden werden. AuBersi nachteilig ist jedoch. dafl diese dicken Schichten gegenuber RiBbildungen. vor allem 
bei Abweichung der Ausdehnungskoeffizienten zwischen Trager und Schicht, besonders empfindlich sind 
Naturhch kann die angesprochene Sprodigkeit der Graphitheizelememe durch diese SiC-Beschichtung auch 
nicht minimiert werden. Unbeschichtete Graphitmaterialien weisen eine porose Oberflache auf, die betrachili- 
che Mengen Fremdgase aufnehmen als auch abgeben konnen, so daB die Forderung nach geringer Gasabgabe 
von unbeschichtetem Graphit nicht erfiillt werden kann und somit Graphitheizeiemente fiir den Reinstraumein- 
satz ungeeignet smd. Die SiC-Beschichtung muB deshalb die Oberflache verringern und die Poren gasdicht 
verschheBen. Noch gunstiger fiir eine Versiegelung der Graphit-Oberflache ist eine Infiltration der Poren wobei 
auch die Sperrwirkung der Schicht vor allem gegenuber metallischen Verunreinigungen wesentlich erhoht wird. 
StC-Beschichtungen auf Graphit sind nur riBfrei und ohne Spannungen herstellbar. wenn einphasiges Schichtma- 
terial abgeschieden abgeschieden wird und zum anderen die Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Sub- 
stratmatenal aufeinander abgestimmt sind, also als Substratmaterial ein isostatisch gepreBter Feinkorngraphit 
mit Ausdehnungskoeffizienten zwischen 43 und 4^ • IQ-^K^^ {Ausdehnungsbereich von SiC) verwendet wird. 
Ebenfalls seit langerer Zeit bekannt ist daB man die Spannungen und die damit induzierten RiBbildungen 
zwischen SiC-Schicht und Graphiisubstrat dadurch minimieren kann, daB man zunachst den Graphitformkorper 
mit einer Pyrographiischicht versieht und in einem anschlieBenden Verfahrensschriti die Pyrographitschicht bei 
Temperaturen von UOO-'C einer siliciumhaltigen Verbindung und Wasserstoff aussetzi, wobei die Pyrographit- 
Schicht in eine Siliciumcarbidschichi umgewandelt wird. 

Gegenuber Graphitsubstraten wird beim CFC, bedingt durch die Einlagerung der Fasern in dem Verbund- 
werkstoff und die damit verbundene Anisotropie, die Spannungsinduzierung bei einer SiC-Beschichtung noch 
verstarkt. Die Expansion von polykristallinem bzw. isotropem SiC und die des CFC-Werkstoffes parallel zu den 
Fasem (para) und senkrecht (ortho) zu ihnen ergeben eine hohe Anisotropic der thermischen Expansion in 
diesen Werkstoff en, aber auch an den zu beschichtenden Oberflachen und f uhren daher zu zahlreichen Rissen 

Der vorhegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Gasphasenabscheidung von 
SiC auf CFC-Heizelementen aufzuzeigen, bei dem dichte SiC-Schichten beliebiger StSrke auf den CFC-Trager 
aufgebracht werden konnen, und die noch dazu auch bei hohen Temperaturen weniger riBempfindlich sind 
Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB man bei hohen VerschleiBanforderungen wie z. B. Abrieb, Korrosion 
rrt nJu^^^'°"* ^'^^"^'^""P^"'^" Spahprodukte an den CFC-Heizelementen beliebiger Geometrie die 
CFC-Oberflache selbst und/oder die pyrolytische Kohlenstoff-Schuuschicht mit einer extrem harten und ab- 
nebfesten Siliciumcarbid-Schutzschicht versiegelt und so auch die Oxidationsbestandigkeit (bis ISOO'^C) wesent- 
lich erhdht wird Diese angesprochene SiC-Schutzschicht kann sinnvollcrweise ebenfalls uber die Chemische 
Gasphasenabscheidung (CVD) bei Temperaturen zwischen 1000 und 2000*0 erfolgen, wobei wahrend des 
Prozesses em Druck zwischen 1 und 950 mbar aufrecht erhalten wird und als Reaktionsgase Silicium- und 
Kohlensiofftragergase verwendet werden. Die Triebkraf t fiir die Gasphasenabscheidung von SiC ist die thermi- 
sche Instabihtat der als Spender verwendeien gasformigen Verbindungen, Von den Reaktionen, die prinzipiell 
fur die Herstellung von SiC m Frage kommen, hat sich die thermische Zcrseizung von Methylchlorsilanen z. B 
Methyltnchlorsilan (MTS) in Wasserstoff als die Beste herauskristallisiea da man uber die Substituenten das 
stochiometnsche Si-ZC-Verhaitnis leicht einstellen kann. Reaktive Spezies bei dieser Reaktion sind vor allem 
SiCb als Sihciumspenderphase und die Methylgruppe als Kohlenstoffspenderphase, Da die cinzelnen Bruchstuk- 
ke des Meihyltnchlorsilans voneinander getrennt an der Substratoberflache reagieren konnen und da die 
Bruchstucke CHj-Radikal und SiClj bzw. SiCb unterschiedlich reagieren, sind je nach Wasserstoffgehalt in der 
Reaktionsgasmischung, verschiedene Endprodukte zu erwarten. Wahrend ein sehr hoher Wasserstoffanteil die 
Si-Abscheidung begiinstigi, fordert ein niedriger Anieil die Abscheidung von Pyrokohlensioff. 
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Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen vorteilhafterweise einphasige SiC-Beschichtungen (ohne 
freies Si bzw. C) iiber einen weiten Temperaiurbereich und ein breites Mischungsverhaltnis hergestellt werden. 
Dieses breite Herstellungsspektrum wird durch einen geringen Druck im Reakior wShrend des CVD-Prozesses 
bewirkt. Grundsaizlich wurde festgesielli, daB sich mit abnehmendem Gesamtdruck die SiC-Ausbeute und somit 
die Abscheide- bzw, die Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigt. Grund ist die mil sinkendem Gesamtdruck abneh- 
mende Verweilzeit der Reaktionsgase in der Aniage sowie eine geringere Adsorptionsgeschwindigkeit der 
reaktiven Gasmischung an der CFC bzw, PG-Oberflache. Des weiteren kann festgestellt werden, daB die 
Beschichiungsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur ansteigt. Aus diesen beiden gegenlaufigen Wir- 
kungen (Druck und Temperatur) und deren Einflufl auf eine homogene Beschichtung bzw. eine effektive 
Ausbeuie laOt sich erkennen, daB der Optimierung der ProzeBparameter beim erfindungsgemaBen Verfahren 
die groBte Bedeutung zukommi. Die gleichmaflige Gasverieilung erfolgt fiber eine Duse sowie einen Verteiler- 
boden, so daB ein Abscheidegradient im ProzeBreaktor vermieden werden kann (Abb. 9 u. 1 0). 

Die in herkommlichen Verfahren angesprochene Problematik der RiBbildung aufgrund der WAK-Anistropie 
bzw. den daraus resuliierenden thermischen Spannungen wird beim erfindungsgemaBen Verfahren dadurch 
ausgeschaltet, daB das CFC beim CVI-ProzeB mit pyrolytischem Kohlenstoff aufgefuiit wurde und somit bei der 
anschlieBenden SiC-Beschichtung nur noch geschlossene Oberflachen vorliegen. Durch die Infiltration des 
Pyrokohlenstoffs in die ehemals porose CFC-Matrix (Eigenbindung) wird ein Eindringen von isotropem SiC in 
das anisotrope CFC verhinden, so daB es nur noch zu einer Verzahnung an der Oberflache der CFC-Heizele- 
mente kommt und dadurch vorteilhafterweise die hohe Anisotropic der therm. Expansion stark limitiert wird 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung sieht vor, daB man CFC-Heizelemente vor der SiC-Beschichiung mit 
einer dichten pyrolytischen Kohlenstoffschutzschicht versiegeli und diese als Haftvermittler bzw. als Zwischen- 
schicht verwendet. Diese Zwischenschichten erfullen unterschiedliche Funktionen: Zum einen konnen sie als 
Diffusionsbarrieren fungieren, um eine Diffusion bzw. Inierdiffusion von Substratkomponenten mit den Hoch- 
temperaturschichten zu vermeiden: zum anderen dienen sie als Ausgleich unterschiedlicher thermischer Expan- 
sionen bzw. als Haftvermittler. insbesondere um die angesprochenen Abplatzungen und Risse in der Oxidations- 
schutzschicht zu vermeiden, Denn je groBer die angesprochene Rissigkeit der Schicht (z. B. durch eine Fehlan- 
passung der Schicht an den Uniergrund) ist, umso mehr Sauerstoff diffundiert in den Composite hinein, d h. 
umso katastrophaler ist der Gewichisveriust durch Abbrand. Beim erfindungsgemaBen Verfahren sind solche 
RiBbildungen (auch bei zahlreichen Aufheiz- und Abkiihlzyklen) nicht zu erwanen. Eine gute Ausgestaltung 
dieser Verfahrens-Option ist, daB zur Bildung von Siliciumcarbid im Gasgemisch nur eine siliciumhaltige Verbin- 
dung wie z. B. SiHClj, SiCU oder SiH^ mit Wasserstoff angeboten werden mufi, da der Kohlenstoff zur Bildung 
des SiC aus der pyrolyt Kohlenstoffschicht entnommen wird und weiterhin. daB das Silicium nur mit der 
PG-Schicht reagiert und wegen dessen hoher Dichte nicht in das darunterliegende CFC eindringen kann. 

Eine noch bessere Verzahnung zwischen den CFC-Heizelementen und/oder der pyrolytischen Kohlenstoff- 
schutzschicht mil der Siliciumcarbidschicht kann nach dem erfindungsgemaBen Verfahren dadurch erreicht 
werden, daB man vor der CVD- Beschichtung mit SiC daB CFC seibst und/oder die pyrolyiische Kohlenstoff- 
schicht mit metallischem Silicium aus der Dampfphase siliziert Natiirlich kann die Siiiciumcarbid-Schicht auch 
uber das Verdampfen von metallischem Silicium auf dem CFC seibst und/oder der Pyrographitschutzschicht bei 
entsprechender Temperatur ( > 1430** C) gebiidei werden, 

Unter der Voraussetzung, daB die SiC-Schichten nach dem beschricbenen Verfahren riBfrei und das CFC-Ge- 
fiige keine offene Porositat besitzt, beruhi der ausgezeichnete Oxidaiionsschutz von Siliciumcarbid auf der 
Bildung von SiOrDeckschichten, die erst bei hohen Temperaturen ( - leOO^C) abdampfen. Das Siliciumdioxid 
(SiO:) hat die Funktion einer Passivierungsschicht, welche sich nach dem Ausschmelzen (> 1500°C) auBerst 
zahfliissig (hochviskos) verhalt und einen geringen Sauerstoffdiffusionskoeffizienten besitzt und so die Durch- 
oxidation verhindert wird 

Mil dem beschricbenen Verfahren konnen polykristalline SiC-Schichten von hochster Reinheit, hoher Harte. 
Feinkristalliniiat und guter Haftung hergestellt werden, die das CFC-Heizelement beliebiger Geometric poren- 
frei und impermeabel versiegeln. 

Beispiel 1 

Fiir die optimale Auslegung eines Heizelementes aus CFC mil hohem Wirkungsgrad werden u, a. Daten wie 
die Arbeiisiemperatur des Ofcns, der Temperaturgradient, der Leistungsbedarf, die Trafodaten (Stromsiarke, 
Spannung). die Zusammensetzung der Ofenatmosphare, das Anwendungsgebiet, welche Werkstoffkombinatio- 
nen realisiert werden und die Geometrien bendtigl. 

Zur Herstellung eines meanderformigen Heizelementes mit einem Widerstand von cxakt 20 jiO wurde eine 
CFC-Satingewebebahn mit den Abm. 23 • 0^ m und einer Wandsiarke von - 0^8 m. welche einen koniaklkle- 
brigen Phenolharz (35 Gew.-Vo bezogen auf den Fasergehali) enthielt, wurde auf einen Stahldorn mit cinem 
Durchmesser von 400 mm in bekannier Weise gewickelt, so dafl man nach Trocknung und Aushariung des 
Harzes bei 100- 120* C einen CFK-Zylinder mil einem Auflendurchmesser von 410 mm, cinem Innendurchmes- 
ser von 400 mm und einer Hohe von 500 mm erhait Zur Pyrolyse bzw, Verkokung des Phenolharzes wurde der 
CFK-Wickelkorper in einem Vakuumofcn in 24 Stunden auf lOOO^'C aufgcheizt, so daB man nach dem Prozefl 
emen porosen CFC-Zylinder mit einer Dichte von Ug/cm^ vorliegen hatte. Nach der Verkokung wurde der 
CFC-K6rper mil einer meanderformigen Schliizung gemaB vorliegender Berechnung bzw. Abb. 1 1 versehen: 

Vorgabe: 

Innendurchmesser: 400 mm, AuBendurchmesser: 412 mm, Hohe ohne FuB: 500 mm. Temperatur: 2200'*C An- 
fangsspannung: 20 V, Leistung: 40/50/60 KW 
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Mmlerer Durchmesser Dm -= 406 mm 
UmfangU* Dm • ;i « 1276 mm 
Heizlange L = 500 mm • 6 « 3000 mm 



Qucrschnitt A = ^iZZ^mm ^ 



20 ram • 6 mm - 1156 mm^ 



^ A 



10 



15 



20 



spcz. clckir Widerstand vor dcra CVI/CVD-ProzeO: p, = J_ . nQm 
Widcrsund R, . ^ « j3.4S ^iQm ■ 3,000m 
spcz. clelctr. Widerstand nach dem CVl/CVD-ProzeB ; p, = 7,706 ^Qm 

Widcrsund Rj = ^>706MQm • 3.000 m 

lJ56m* 



25 



30 



Bej40KW und 20 V 

und 30 V P 


R = 
R = 


10 

22.5 nQ 


Bci 50 KW und 20 V 


R = 


8 


und 30 V 


R = 


18 


Bci 60 KW und 20 V 


R- 




^ I - 3000 A 

und 30 V 


R = 


15 mQ 



Leistungsaufnahme eingeschrankt war. wurden al dem CFC MlnH? \ '"^ ^'^ dadurch die 

gefuhn. Als ProzeOgase kamen folgende Garzum g^^^^^';^-*^""^''^ ""^hrere Gasphaseninfiltrationen durch- 



40 Tragergas: 
Formel 

Reinheit Vol.-% 
Molare Masse 

Relative Dichte gegenuber Luft 
bei 10I3mbar/0X 

Verunreinigungen,vpm 
O2 

Ar 



45 



so 



Sticks toff (5,0) 
N2 

99,999 
28,01 g/mol 
0567 



3 
5 

0^ 
3 



55 



Reaktionsgas: 
Formel 

Reinheit Voi.-% 
Molekulargewicht 
Relative Dichte gegenuber Luft 
bei 1013mbar/0°C 

Verunreinigungen, vpm 
O2 

N2 
H: 

CnHm 
H2O 

Zundgren2en in Luft: 
obere Ziindgrenze 
untere Ziindgrenze 
Ziindtemperatur 



Methan(33) 

99,95 
16,04 
0355 



10 

200 

20 

200 

10 

15,0Vol..% 
5,0 VoI..% 
595T 



ram^ e?I: Gasphaseninfiitration (CVI) von pyroly t Kohlenstoff erfolgt< 



60 



nach folgenden Herstellungspa- 



Temperatur: 930*0 

VakuumdruckinderReaktorkammer: ^ 50mbar 
Reaktionszeit: 25/50/75 h 

TragerVReaktionsverhaltnis; 10:1 
65 Reakiionsgleichung: 
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In der folgenden Tabelle sind die Dichteanderungen bzw. die Anderungen des elektr. Widerstandes m 
AbhangigkeiivonderZeitdargestellt: "lucrsianaes m 



Reaktionszeit Ausgangsdichte Enddichte Gewichts- Anderungdes 

pzyklcn) zunahme elektr. 

Widerstandes 



Oh Ug/cm^ 

nach25h Ug/cm^ U4 g/cm^ 21% 

nachSOh \a^g/cm^ USg/cm^ 29% 

nach75h USg/cm^ USg/cm^ 33% 



36^in 
33jif2 

29 ^in 

35 



Nach 75 h Gasphaseninfiltraiion hat sich der elektrische Widersiand des CFr-Hpi7Prc ctori. „o j 
jieg. nur noch 5 ^ Ober dem gewunschten Wert. Die mech fS d" au Z l sZ^^:, a" 

herges«lhen CFC-He.zelemen.es liegen je«t schon hsher als gegenOber herkommlichen Grarhf Ser anJe 
ns h r k'""*' ?r 20 Widerstand wire bei diesem Heizelemem nach eenau 

05 h Gasphasemnf.ltrat.on erre.cht. Da dieses Heizeiement in Reinraumbedingungen eingesTtzTweSen soli 

S 3Mam^t^rTeT"'".'"" ^ ''^solu, gasdichten pyrolytischen K^ohlenstoffschSr S 
200 - 300 tim Starke vers.egelt werden. Der CVi-ProzeB wurde vorzeitig abgebrochen da schlieBiich die PC 
Schutzsch.cht den Le.terquerschnitt auch vergrdBert und sinnvollerweise den elS WderstlnH Inf Z 
wunschten Wen von 20 ^n vennindert. Bei d.eser GasphasenabscEeidu g (^^D^ m^d^ elbl^ 



Temperatur: ISOC^C 

Vakuumdruck: lOOmbar 

Reaktionszeit: iQh 

Trager-ZReakiionsverhaltnis: 5 : i 



/ 



Urn den Abkiihl- bzw. Aufheizzyklus zwischen dem CVI- und CVD-Zvklus und damit Zeii imH Fn»r„;. 
einzusparen. wurde nach Beendigung der Infiltration in 2 h Hnear auf 1500°r aT-K.i,. „ ? l ^"^ 

lichen ProzeB die Beschichtung vollzogen. Nach S?^ 2 chSng^^^^^^^^ 
f r2StT elektr. Widersund von 20Hfl auf und zeichnet sichLr?bSurdSch ,S 
b^s SSoxT ' ^ ^ ' """"^ Gasdichtigkeit und eine verbesserte Oxidatiois^JidS au 



Beispiel 2 



Ein gebrauchter CFC-Heizmeander herkommlicher Bauweise zeiete nach 50 Ofpnrvtl^n Ain.« vj-.a^ . a 

nharJ in f "^'^™*^'««'. Temperatur mehr erz.elt werden. Der Abbrand entstand dadurch daB die 
Pi^^f 7 • "uerstofffrei ist Durch den erhohten elektr Wdeitand 

w JL^?''''"°''"^«,^ T- ^'KW mehr liefem. Deswet en tdene^^^^^^^^^ 

LrnscS^eS^^ ^" ^'=»'">°^- entstanden. welS dt 

braSa^ HeSrtTSl^.?"''^ pyrolytischem Kohlenstoff wurde der bereits un- 

M?.? w?!!,. f Reaktionszeit unter den gle.chen Bedingungen wie in Beispiel 1 auf den ehemalieen 

der c5?r„l«/!'' H"r.-^'o "^''"^ '^'^^ ^" reparie'rende Heizer seLt al HeizelerenHn 
der CVD-AnUge. so daB die Reaktorkammer veil fiir andere Produktionsaufgaben zur Verffleunrmnd n ^ 

?u„H J'T"'TT^r'^: ^^'^"^ "^'"^ Einsau lieferte. Se dSui^hSfgu SS au^ 
C^l/rvn n "^T" "er Abscheiderate In AbhSngigkei von der TereS^^r iah^^^^ 

iZ?r:Svf^^T^ ""1! "kohlenstoff sich an den hdBeren S.ellen bS d^^hSeHrtHch 

hoheren elektr. Widerstand mehr PG abscheidet bzw infiitrien an H^n irait.».n c.-ii.r/xlr i. ■ ^ • 
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10 



15 



20 



25 





Ammoniak (5.0) 


Forrncl * 






99,999 Gcw -Vo 


ncocDoesunotcilc : 


Lufi 10 ppm 




n^O 2 ppm 


Molarc Masse; 


i 7,03 g/mol 


Sicdetcmperalur: 


-33,40c 


(1,013 bar^ 

\ * t*' • veil J 




Dampfdnick (20*C): 


8,6 bar 


Dichtc bci 15*C: 


0,72 kg/m^ 


im bar 


MAK-Wert: 


50 ppm 


Hcrsiclluogspararacler: 




Tcmpcratur: 


1530°C 


Vakuumdruck: 


100 mbar 


RcaklioDsgleichuog: 




Rcaktionszeit: 


10 h 


Gasverhaltnis: 


stochiomclnsch 1 : 1 


NH3/BCI3 




SchichisUrke: 


100-120 \im 



Rcaktionsgas; 
Forract: 

Reinhcit: 

NcbeobcsUndtcile 

Molare Masse: 

Srcdetemperalur: 
(1,013 bar) 

Dampfdruck (20*C): 
Dichte bei ISX: 
1,013 bar 



BortrichJorid (5.0) 
BCIa 

99,993 Gcw..% 
Lufi 10 ppm 
HjO 2 ppm 

117,17 g/mol 
I2,5T 

1,3 bar 
4,98 kg/m^ 



BN + 3HCI 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Beispiel 3 

def HarSuSS^reS^^^^^^^^^ '-g - eine. widerstandsbehei.cn Ofen 

einen verminderten Leiterquerschnitt sowie Snen rhnh^n^l "heblichen Abbrand bzw 

w.e in Beispiel 1 und 2 iiber die che Ji^rOasph^^^^^^^^^^ «'«k,r. Widerstand wurde 

Heizer selbs. wieder als Heizelement in der cSn AnTr h 

AnschluB daran noch eine CVD-Beschich.unrb fSoX^^^^^ »^'^P'^' ' *"'de im 

Le.terquerschnutvergr66ertUmdieUbensdauerdie«sH^^^^^^^ R"kt,onsze.t durchgefuhrt und so der 
100 Mm dicke PBN-Schicht gemafl Beispiel 2 aurjie p^^o&e S ^'ne 
vielfachen Anwendungsmoglichkeiten. Der Grid fo^Se VrhS p^ i ""fg^bracht und zeigt die 

R„ ; '^■f T ''""^""g^fahig is, und Zi/S r„er»^^^^^^ '^'^ Heizelemen.es is. darin zu 
Bornitrid auch em elektrischer Nichtlei.er ist kdnnen mi^PRK^ *88r«sive Medien bie.e.. Da 

auch dTek. als Chargieraufbau.en dienen PBN-besch.ch.ete CFC-Heizelemente sinnvollerweise 

Beispiel 4 

h.el. emen bis zur faebfreihei. geirockne.en Ph?nJE?3?Sew % h ^'""^ ''"^ 
Heizelement von 10 mm SUrke her^usielien wurden demin.,„rrK w Fasergehait). Urn ein 

m em beheizbares Werkzeug einer einachsi^ J^^^l dementsprechend 40 Ugen Prepreg-Tapes Obereinander 
verprefltDersoerhalteneclSXr^^^^^^^^ 

au^. Der gemessene elektr. Widerstand lag mr^S Lr„'^fli! ! ''°''*""'' '^'"'"^ ^<>" '3 g/cm' 
CV.-Behandlung gemaC Beispiel 1 reichte arum£ gewOnschten Wert Eine Sstundige 

t-FC m 3 Stunden mil etner dichten und 50 urn starken n^^i!? u J ^ gesteigert und das porose 

beschnebene CVD-Technik versiegel" P3^oly"«hen Kohlenstoffschicht uber die in BeiS f 

Da bei diesen flachenformipen rpr u-:,-i 



65 
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Vcrwcndcie Gasc: 

Wassersloff gasfdmiig 
Forme I . 
Rcinhcit: 

Ncbenbcsundleilc 

O2 

N: 

HjO 

CO 

COj 

Molare Masse: 
SiedepunJct bei: 
1,013 bar 
Gasdichte: 
(I5«Q 1 bar) 

Schmclzicmperatur: 
Ziindtcmpcratur 

Ziindgrenzcn in Luft: 

obere Ziindgrcnzc: 
uoicrc Zundgrcnze. 
Silan (5.0) 
Formci: 
Reinheit: 
Spcz WidersUnd 



NcbcnbesUDdteile: 



99,999% 



0,2 vpm 
0,2 vpm 
0,5 vpm 
0,1 vpm 
0,1 vpm 

2.016 g/mol 
-252,8'»C 

0,084 kg/m' 

-259«C 
560'=*C 



75,6 Vol.-% H2 
4.0 Vol-% H, 

99,999 Gew..% 
2000 Q cm 



0: 


3 ppm 


N: 


3 ppm 




1 ppm 


CO/CO2 


1 ppm 


HjO 


2 ppm 


Chlorsilaoe 


3 ppm 


H, 


100 ppm 


Moiarc Masse: 


32,12 g/mol 


Siedepunkt 




bei 1,013 bar: 


-111,4'C 


Relative Dichte 


gegenuber Luft bei 




1,013 bar, *>C: 


IJl 



Herstcllungsparamelcr: 

Tempcratur: 
Vakuumdnick: 

Reaktionsgleichungen : 

MSO-^C 
SiH4 + Hj ' Si 

1450*»C 
Si + PC ► SIC 



I450*>C 
"-50 mbar 



DichJorsilan 3.0 
Formel : 
Reinheit: 

Nebcnbestandlcilc: 

Andere Chlorsilanc 

KoWcnstofT 

Eiscn 

Bor 

Phosphor 
Arscn 

Molare Masse: 
Siedepunkt bei: 
1,013 bar 
Relative Dichte: 
bei 1,013 bar/*»C 
Ziindtcmpcratur: 

Ziindgrenzcn in Luft: 
obere Ziindgrcnzc: 
untcrc Ziindgrcnzc: 



SiHjCI: 

Spez. Widcrsund 150 

0,1 Gew.% 
1 ppm 
20 ppb 
0,1 ppb 
0,2 ppb 
0,1 ppb 
101,01 g/moI 
8,4«C 

3,52 

SelbstentziinduQg 
oberhalb 100°C 



98,8 Vol..% 
4.1 Vol.-V, 



+ 3H3 
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Oder 



5 



S'HjCI, + H, ^ Si + 2 HCI ^ 

Si + PG ► siC 

Rcaktionszeit 5 sj^^^^^^ 

«o Schichtstarkc: 30-5oVm 
Gasvcrhaltnis SiH,/H, = I ; ] 

SiHjCJ^/Hj -1:1 



15 



20 



25 



Beispiel 5 



30 



Ein flachenformiires Hei7H(»m*»nt • 

worden. Da beim Einsatz dieses CFC ^ u ^' ■ *° "^"^ ""^ke" PyrolvtiShen Knh? 7, ^as 

wie tolgt beschichtet: 



Temperatur: 14800^ 

Vakuumdruck. 50 ^^ar 

Reaktionszcil; 24 h 

Vcnvcndetc Case: Dimcthylchlorsilan (M T S) 

40 (CH,)SiCl3 

WasscrslofffH^) 

GasvcrhaJinisMTS/Hj. 1:4 
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Patemanspriiche 



1. Herstellung von hochprazisen Heizelementen aus CFC. dadurch gekennzeichnet daC man die aus den 
bekann.en Formgebungs. und Carbonisierungsverfahren erhaltenen CFC-Heizelememe Gen 
rcwrvm '''5 '^"'"enstoffaservers.ark.c porose C-CMatrix durch eine Chemische Gasph enf on 
(CVI/CVD) mittels pyrolytischem Kohlenstoff infiltriert bzw. auffiillt und so iiber die Infiltra.ionlTna. 
pyrolyuschem Kohlens.off bzw. die Reaktionszeit des CVI-Prozesses d e Dich (1 - 2 i S 
den Heizerquerschnm bz^^'. den spez. elektrischen Widerstand durch die abnehmende PorTsi ^3.. 7.1 
exakt geforderten Wert im Bereich zwischen 5 und 50 ^ genau eins.ellen kann 

3. Verfahren nach Anspruch K dadurch gekennzeichnet. daB man in Harz eetrankte Knhi*^f^c.ro«« 
.en Prepregs) un, einen Dorn, der den, Innendurchmesser des He" eSS" tts^^^^^^^^ 
nach Trocknung und Aushartung einen rotationssvmmetrischen bzw zylindrischen rPK ^«rnl' " t . 
und/oder daB man mit Harz impragniene Kohlefasergewebematten (mehSglgrbe gle^c^^^^^^^^^^ 
rauir. und Druckemw.rkung einaxia! verpreOt und so nachenformige CFK-Kb^er e hsit ^ 

e r Jo n"''*" ^' ^."^"''^ ?ekennzeichnet.dae man ansta.t C-GeTbema» n in Harz «trank 

te C-Monofilamentfasern zum Wickein verwendet cocm4uen m Harz getrank- 

L^r u*'""rr*' ^ '^'''^"'■'^^ gekennzeichnet, daB die Kohlefasergewebematten und/oHer 

^n^urdrSS^^^^^^^^^^^ ^'^ ^ enuprlhe^^r^nS^^^^ 

^r^- ""^ '^""'^ carbon-sierf bzw. verkok. S^u^S t ThSS ^^^^^^^ 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB durch die Chemische G;.,nh«.„i„f;i, 
t-on mit pyrolytischem Kohlenstoff hdhere mechanische FestieLiten ?Bie,,.Sl»^^ 

rrru^^T '^""'T*' ^ gekennzeichnet. daB durch die CVD-Versie«relun<r H.r 

18. Verfahren nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet. daB durch die gasdichte. pyrolytische Bornitrid- 
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schicht (PBN) auf den CFC-Heizeiemenien bei Reinstprozessen storende O/CO-ZCOj-Verunreiniguneen 
unterbunden werden und die P-BN-Schicht elektr. nichtleitend ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 und IS. dadurch gekennzeichnei, daO die Chemische Gasphasenabschei- 
dung von pyrolytischem Bornitrid bei Temperaturen zwischen 1000 und 2I00X durchgefiihn wird und 
wahrend des Prozesses ein Druck zwischen 1 und 950 mbar aufrecht erhaiten wird und ais Reaktionsgase 
sogenannte Bortrager wie z. B. Borchloride. -halogenide. -nuoride etc. verwendet werden. welche bei 
Temperaturen oberhalb 1000°C freie Boratome abgeben. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet. daB bei hohen VerschleiBanforderungen 
durch Abneb etc. an den CFC-Heizelementen die CFGOberflache selbst und/oder die pyroiviische Kohlen- 
sioff-Schutzschichi mit emer extrem harten und abriebfesten Siliciumcarbid-Schutzschicht versiegelt wird 
und so auch die Oxidationsbestandigkeit (bis 1600°C) wesentlich erhoht wird 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das Sihciumcarbid secundar iiber das 
Verdampfen von metallischem Silicium auf dem CFC selbsi und/oder der pyrolytischen Kohlenstoffschutz- 
schicnt gebildei wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die SiC-Schuizschicht iiber die Chemische 
Oasphasenabscheidung (CVD) bei Temperaturen zwischen 1000 und 2000^ C erfolgi und wahrend des 
Prozesses em Druck zwischen 1 und 950 mbar aufrecht erhaiten wird und als Reaktionsgase Silicium- und 
Kohlenstofftragergase verwendet werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB vor der CVD-Beschichtung mit SiC dafl CFC 
selbst und/oder die pyrolytische Kohlenstoffschicht durch metallisches Silicium siliziert wird 

l uu I^"" "/'^ Anspruch 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB aufgrund der gef undenen paraboiischen 
Abhangigkeit der Abscheiderate von der Temperatur wahrend der CVI/CVD-Beschichtung mit pyrolyti- 
schem Kohlensioff - ^vobei das zu beschichiende CFC-Heizelement selbst ais Heizer im CVD-Reaktor 
dient - sich an aen heiBeren Siellen (Hot Spot z. B. an den Schiitzenden des Meanders) bedingt durch einen 
1 . ^''^^^"^"^ "lehr PG abscheidet an den kalteren Stelien (onlich niedrieerer 
elektr. Widerstand) weniger PG abscheidet und dadurch der elektr. Widerstand bzw. der Leiterquerschnitt 
gegenuber herkommlichen CFC-Heizelementen auf der gesamten CFC-Leiterbahn exakt angeglichen wer- 
den kann und so absolut homogene Temperaturveneilungen im spateren Ofeneinsatz erzielt werden 
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'^"S 22 539 A1 

35/52 
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Abb.: 1 



Hnstoffsysten 




f^hlenstoff 



3000 



5000 



da die .^.ordnung der 
<^ - Atome in Dianant -'bzw 
1-nsdaIeit -) Gitte. mit K Z = 4 
locke. i3t und die Schn,elze eine 
^^-nrere Atomordnung besitzt 



Temperatur 
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Abb . : 2 




hexagonaler Graphit 



rhomboetrischer Graphit 



— niedrige elextr. licitfahiqiceit 
— groOec w A K 





pafaUel tu dan 




— hohe elektf . LaitfihiqJceit 

— ftiadriqer W X K 

— hohe tf L F 

— fe»t, steif. hare 



ideale Graphitstruktur 




gestorte Graphit struktur 
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Abb 



Spannunos - Dehnun£ 



s - Di 



0 



2 Merallo 




0 _ 



L 



0 



p = Proportionalitatsgrenze (Elastizitatsgrenze) 



= max. Festigkeit 
im Hooke'schen Bereich: reversible Verformung 
isn duktilen Bereich : irreversible Verformung 
Hooke'sches Gesetz E = - = tan oc 

E - Elastizitatsmodul - tichtigste elastische Konstante 
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-leKtrocraphithersteil'jng 



Hjftrudieren 
(Strdngpressen) 







fnehrfach 







^dkonzroXle 
Kpnler.stoff-und 



_Pohstaffor Petrolharz. 
r^lektrographit, Natur 
graphit, Pechkoks, 
Ruj3e. Anthrazit 

] 

T 



"1 



Bacxenorecher 
Hajmermuhie 



1 



'<ugei', Stift-, Strain! 
o. Pendelmijhie 



Kornfrakticnierung bzw, 
Klassierung durch 
Windsichten und Sieben 



Eiridemi - -^1 • 
Pechcmder , 

Too, 



1 




Kohlenstoff- und 
Graphithal bzeug 

- f: 



!!!echanischP Bearbei^.mr. 



Priifung der C -und 
Graphithalbzeuge 
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I 



C F C-Verbundkorper 
fiut 10 - 40% Porositat 



Carbonisierung der Harze 
tmd Peche bei 800 - 1200'C 




Impragnierung mit 
Matrixprecursor 



Recar bonis 



ierung 



Hochtemperat urgliihung 
(Ausgasung bei 2000'C 



r 



GrapKitiening 
bei 2500 - 3000*C 



£ 



';«c^ische Bearbeitung 

tOrehen,Frasen,Sagen, 
■ oohren etc. 



C F C-Verbundkorper 
J^t< 10 % Porosit^. 



3 



I mehrfach 
M - 10 mal 

I 

1^-^ 



1 

I 
I 
I 

-J 
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Bild 1 : 



CVI 



cvo 



PltOIANUGE 



unq 




G^Sversorgung 

I Ourchfiufl.eutr Reaktionsqas 
3 co,.,tdurchffuo„»,?9erc)as 



Biid 8 : 



Schema einer Gasf^eninfiltration 
Transport aus der Gasphase 



Stromung 



^ porosen CFC 




C-Faser OV 90* 



PG-Abscheidung 
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PG 

- gasdicht 

- eiektr. leitend 

- Oxidations- 
schutz ^ 900 *C 




- Kohlenstoff - Dif fusionsbar 



riere 





_ PBN 
gasdicht 
chem. bestandig 
eiektr. nicht- 
leitend 

Oxidationsschutz ^llOO'C 
Kohlenstoff - Dif fusionsbarrieren 




SiC 



THUUUfflflffffffm 



Harte 

Abriebfestig- 
keit 

Oxidations- 
schutz ^ 1500'C 
Kohlenstoff - Diffusionsbarrieren 



-PG 




mLlLL Parabolischer Verlauf der Abscheide 



rate 



Abscheiderate ( % ) 




Tempera tur ( "C ) 
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^^-^ - neiz.-neancer, Draufsicht 
MaOstdb 1 : 2 

^ * = 200 rrni 

2 = 205 nm 

3 = 230 rmi 



Nummer; 

Int. CI.S; 

Offenlegungstag: 




^ii^ CFC - Heizmeander. 



Maflstab 1 : 2 



er; Abwida 



ung 
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